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等离子体表面改性N掺杂Ti02气凝胶的光催化性能研究水
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摘要：采用溶胶—凝胶及超临界c0：干燥合成了Ti02气凝胶，采用非平衡态氮气直流等离子体表面改性技术对气

凝胶处理得到掺氮Ti02气凝胶(N—Ti02)。通过BET、uv-vis、xRD、sEM、xPs等技术对样品的微观形貌、晶

体结构及含氮量进行分析表征。结果表明，Ti02气凝胶具有远高于P25(DEGussA公司生产的商用二氧化钛)的

孔隙率和比表面积。而在等离子体表面改性掺N之后，TiO：气凝胶依然能保持较高的孑L隙率和比表面积。在甲醇

作为牺牲剂的水溶液中分别对P25、纯Ti02气凝胶和N—Ti02气凝胶的光催化性能进行测试。结果表明，纯Ti02

气凝胶与P25的催化效率基本一致，在高压汞灯作为光源的情况下最高产氢速率可达0．6“mol／min。而通过等离子

体表面改性掺N的N．Ti02气凝胶产氢速率是P25的1．5倍，达到0．9 pmol／min。
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Abstract：Ti02 aerogels are prepared by sol—gel method and C02 supercritical drying，then Ni仃ogen atom is imroduced

into Ti02 lattice by Non-equilibrium nitrogen DC-arc plasma treatment．Consequently，nmgen—doped Ti02(N—Ti02)
nanoparticles are prepared in this study The content of Nitmgen，crystalline phase，surface mo印hology and pore stmcture

of Ti02 samples are caremlly characterized and analyzed by BET，Uv-Ⅵs，XRD，SEM a11d XPS．The results show that

Ti02 aerogels are with hi曲er surface area and much more holes than P25(a commercial Ti02 made by DEGUSSA)．And
the poros时and surface area of Ti02 aerogels which treated aRer Non—equilibri啪ni仃ogen DC-arc plasma仃eatIllent are
still remain quite high．As for photocatalytic water splitting efficiency，P25，pure Ti02 aerogels and N-Ti02 aerogels are

tested under high-pressure mercury lamp with the solution of water and meman01．It is obsenred that the hydrogen

pmduction rate of pure Ti02 aerogels and P25 are nearly the same，reach around 0．6 pmol／min．And the hydrogen

production rates of Ti02 aerogels with N—plasma doping attains 1．5 times higher than the hydrogen production rates of

commercial P25．

Key words：Ti02 aerogels；supercritical drying；plasma treatment；N doping；photocatalytic water splitting

O 引 言

在常见的半导体氧化物光催化材料中，TiO：一

直受到广大研究人员的青喇11。近来有研究表明，
通过在Ti02中掺杂c[2-31、N[4_51、B[61和s[7-81等可有

效减小TiOz的禁带宽度，并提高其在可见光区域内

的光催化性能。自从AsAHI等‘91在2001年成功通
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过阴极溅射法用N原子替代了n02中的部分0原

子，使Ti02在可见光区域有了明显光催化活性改善，

之后氮掺杂吸引了大量的学者争相研究。目前掺N

纳米Ti02的制备方法有很多，JAGADALE等[10】

采用溶胶一凝胶法成功制备了掺N的纳米Ti02材

料，在可见光照射下表现出优异的光催化降解能

力。YANG掣11 J采用电子束沉降法制备了N掺杂纳
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米Ti02薄膜，成功将Ti02的光谱吸收从387 m扩
大至500 11IIl。Y．AMADA等u|2J在2006年将Ti02薄

膜进行等离子体表面改性处理，成功将N掺入纳米

Ti02中，并在420 IlIIl光照条件下取得非常好的光催

化活性。但由于等离子体改性一般具有非常高的能

量，容易破坏Ti02现有的晶体结构。因此，suzuKJ

等【l3J通过非平衡态氮气直流等离子体电弧表面改性

技术处理Ti02颗粒，在保持Ti02颗粒大小和晶形的

基础上，成功获得了掺N的纳米Ti02。

由于Ti02光催化反应是在催化剂表面进行的非

均相反应，比表面积和孔隙率对最终的光催化性能

具有较大影响。目前纳米Ti02的形态多为纳米管【14]、

纳米线[15】、纳米带‘16]、纳米薄膜旧以及气凝胶。气

凝胶由于其内部特异的树突结构，具有相当大的孔

隙率和比表面积。本文在Ti02气凝胶制备的基础上，

通过等离子体表面改性技术处理Ti02颗粒，在保持

原Ti02晶体结构、孔隙率和比表面积的基础上成功

制备了N掺杂的纳米Ti02气凝胶。在以甲醇作为牺

牲剂的水溶液中比较研究了P25、纯Ti02气凝胶以

及N掺杂Ti02气凝胶的光催化制氢能力。

1 实验

1．1制备

1．1．1 Ti02气凝胶制备

气凝胶采用酸催化溶胶—凝胶法，通过超临界干

燥[1 8】制备得到。

(1)将两个烧杯分别标记为A与B。在A烧杯

中加人9 n1L异丙醇、0．5 n1L硝酸和0．34 mL去离

子水。在B烧杯中加入8．1 111L异丙醇，滴加1．9 mL

钛酸丁酯。磁力搅拌30 s，将A烧杯中溶液缓慢滴

加人B烧杯中。实验中的溶剂配比保持为：钛酸丁

酯：异丙醇：硝酸：去离子水=1：40：0．18：8。

(2)搅拌30 s后停止，在室温下静置1 mill得

到胶体，继续加入异丙醇保持胶体全部浸没在异丙

醇溶液中，将所得胶体置于60℃保温箱中老化4 d

后取出，之后每天3次用异丙醇清洗2 d，以充分除

去胶体中残存水分。

(3)之后的超临界干燥分三步将胶体转化为气

凝胶：①溶剂置换，在压强8 Mpa、温度37℃、流

量5 kgC02／11的条件下，将异丙醇置换为液态C02；

②绝热降压至大气压(o．005 Mpa／min，37℃)；

③自然冷却至室温。

最终得到的气凝胶通过研磨后，置于管式炉中，

在600℃空气气氛下煅烧5 h后得到纯Ti02气凝胶

样品。

1．1．2等离子表面改性掺N

将上一步得到的纯Ti02气凝胶样品加入图l所

示的反应器中，样品在常压下均匀地与非平衡态氮

气直流等离子体电弧接触反应，从而将N掺入Ti02

中。反应器整体由Pyrex。M玻璃组成，等离子体电

弧能量由直流电源(最大电压为2500 V，会有100 Hz

左右的波动)提供。

一
图l非平衡态氮气直流电弧等离子体反应器示意图

Fig l The diagram of non-equilibri砌11i仃ogen DC-arc plasm
treatInem reaCtor

氮气流速为o．25 m3／ll，每次加入的Ti02气凝胶

为0．5 g，反应时间为15 IIlin。

1．2表征

1．2．1 x射线衍射

晶形结构由型号为Bmker D8 x射线衍射仪检

测『(臼～2口模式，铜源(CuK口=1．5405 A)，计量时

间为0．43 s，步宽为0．0144。，范围为20。～60。))】。

1．2．2扫描电子显微镜

采用zEISS supra 40型扫描电子显微镜(30 kV

电子束)观察Ti02样品的表面形貌和颗粒大小。

1．2．3比表面积分析

比表面积分析在AsAP2020比表面积与孔径测

定仪上进行，采用等温下(77 K)氮吸附(物理吸

附)法测定固体(粉状和颗粒状)的比表面积、孑L

径以及孔体积。
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1．2．4 x射线光电子能谱

ⅫS分析在Thenno sciemific K_Alpha系统上进
行，x射线为Al—KⅨ射线，全谱通能为200 eV，元

素谱通能为40 ev。通过确定样品表面的元素含量，

确定通过等离子体改J生之后Ti02气凝胶中的含N量。

1．3光催化实验

光催化实验台架为JITPuTTI等[19]使用的圆柱

形台架，台架中间放置反应器与光源(光源为汞灯，

ushio，uM452，450 w)，并通过反应器壁上的水

冷循环降温，如图2所示。在反应器中加入o．29的

Ti02光催化剂，750 mL水和85 nlL甲醇(作为空穴

牺牲剂)。超声分散2 min后安装在光催化台架上，

反应开始之前要通人2 h的氮气以排空反应器中的

空气。而后通过在线气相色谱仪，每5 111in抽取反

应器中部分气体进行氢气含量分析。

高压汞灯

图2光催化反应器示意图

Fig．2 The diagr锄ofphotocatalytic reactor

2实验结果与讨论

2．1晶相结构分析

图3为纯Ti02气凝胶(A6T)和经过等离子体

表面改性掺N后Ti02气凝胶(A6T-N)的Ⅺ①谱

图(Ti02气凝胶的命名中，A代表Aerogels，6代表

该气凝胶在600℃空气气氛下煅烧，T代表Ti02，N

代表掺杂了N)。从图中可知，纯Ti02气凝胶经过

600℃空气气氛煅烧后，峰型清晰尖锐，表现出了非

常好的结晶度。在2口=25．4。处的10l晶面锐钛矿特

征峰(峰强度为7814)很明显，在p=27．60表现出

了典型的110晶面金红石特征峰(峰强度为1270)，

证明通过该方法制备的样品是锐钛矿／金红石的混

合晶形，而这种混合相有利于提高样品的光催化活

性【201。由A6T-N的xRD图谱可以得出，经过等离

子体改性之后，Ti02气凝胶依然保持着原来的晶相

结构，其晶体构型基本没有发生变化，金红石／锐钛

矿的特征峰强度也基本相近(金红石峰强度为1 448，

锐钛矿峰强度为61 72)。说明在非平衡态氮气直流

等离子体电弧表面改性的过程中，反应温度较低，

并未显著造成锐钛相向金红石相的转变。

2日／。

图3纯Ti02气凝胶与掺氮Ti02气凝胶Ⅺ①图谱

F培3Ⅺu)pattems ofpure Ti02 aerogels and N—Ti02 aemgels

根据文献[21】可知，基于Ⅺ①峰强度，通过式
(1)可以计算出样品中锐钛矿与金红石相的比例。

即M胛9彘+o．3·2(彘厂㈣
式中，尺(乃为丁温度下样品中金红石的占比，最

为xRD图中金红石相的峰强度，厶为xRD图中

锐钛矿的峰强度。通过计算可得出样品A6T与样

品A6T-N中锐钛矿与金红石相的比例，其结果列

于表1。

表1 P25、纯Ti02气凝胶及掺氮Ti02气凝胶BET结果及晶

相比例

7I’able 1 BET results and phase mtio ofP25，pure Ti02 aerogels
and N—Ti02 aerogels
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2．2比表面积分析

如表1所示，通过BET的结果分析可以更加直

观地看到，气凝胶的孑L隙率是P25的2．5倍左右，

比表面积也有所增加。而经过等离子体表面改性后

气凝胶的孔隙率和比表面积稍有下降，但相比P25，

A6T-N的孔隙率依然维持在其2倍左右。

2．3表面元素分析

图4为纯Ti02气凝胶(A6T)以及掺N—Ti02

气凝胶(A6T-N)的xPs图谱。通过图谱可以发现，

A6T样品包含有Ti、0两种元素(c峰为校准峰)，

其中Ti 2p(结合能为458 eV)和0 1s(结合能为

53 l eV)伴随着比较尖锐的光电子峰谱。而在A6T-N

中，除了上述3种元素，我们在结合能396．7 eV处

300 1200 1100 1000 900 800 7uO 600 500 400 300 2D0 1 00 O

Blnd 11q En。。gy eV

图4纯Ti02气凝胶以及掺氮Ti02气凝胶的xPS图谱

Fig．4 XPS results ofpure Ti02 aerogels and N·Ti02 aerogels

发现了较为微弱的N ls峰谱，这说明样品中存在少

量的N元素，而过高的N掺杂量会导致形成更多的

电子空穴复合中心，进而影响光催化的效率。

通过分析xPS中各峰的强度，可以得到样品表

面的元素含量情况。如表2所示，说明通过等离子

体表面改性可以在纯Ti02气凝胶中成功掺人N原

子，N原子的掺入方式可能是N原子取代了部分晶

格中的。原子。

表2纯Ti02气凝胶与掺氮Ti02气凝胶表面元素含量
T曲le 2 Elements content on the surface of pure Ti02 aerogels

婴璺型：!!垒呈!!竺星!!!
样品 Ti／％ 0／％ N／％

2．4微观形貌分析

图5为样品的SEM图，由图可以看出，样品颗

粒的平均粒径都在30～50 nm左右，呈圆球状。通

过比较图5中的三张图，可以明显发现，P25相较

于气凝胶结构，结构较为致密。而图5b和5c则比

前者具有更丰富的孑L道，这说明由于气凝胶在制备

过程中粒子的相互团聚较少，形成的树突结构使得

气凝胶具有较大的孑L隙率。比较图5b和图5c，可以

发现样品的形貌结构基本相同，都具有较丰富的孔

隙结构。说明通过等离子体表面改性的方法，在掺

人N原子的同时，并不会显著改变样品的形貌。

图5 P25 l a j、A6T(b)和A6T_N l c j洋品的SEM幽

Fig．5 SEM images of P25(a)，A6T(b)and A6T．N(c)

2．5紫外一可见光分析
图6为P25、纯Ti02气凝胶(A6T)以及掺N．Ti02

气凝胶(A6T_N)的紫外可见漫反射吸收光谱。由

图可知，P25及纯Ti02气凝胶在可见光区域基本没

有吸收，而在200～400 nm的紫外光区域具有较高

的吸光度。根据线性外推法[221，可估算P25与A6T

的禁带宽度在3．16 eV左右。而经过等离子体表面改

性的A6T_N，在保持紫外光区域高光吸收度的同时，
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在400—800 nm的可见光区域吸光度有了明显的升

高，说明N掺杂确实提高了样品对可见光的响应，

可估算出其禁带宽度大概在3 eV左右。

Wavelength／砌

图6样品的紫外一可见光漫反射吸收图谱

Fig．6 The results of uV二vis analysis for each samples

2．6光催化实验结果分析

将P25、A6T、A6T．N三种催化剂分别用于光催

化分解水制氢实验，通过氢气的产生速率比较了不

同催化剂的催化性能，如图7所示。在4 h之内，

A6T．N的反应速率最快，可达到P25的1．5倍左右。

Tlme／mm

图7样品的光催化产氢速率

Fig．7 The photocatalytic H2 ev01ution of each samples

由紫外可见吸收光谱可知，这主要是由于在N

掺入之后，降低了样品的禁带宽度，从而提高了Ti02

在可见光范围的响应能力。通过比较3种样品达到

最高产氢速率的时间发现，P25达到最高氢气产率

相较于其他样品更快。因为钛矿与金红石的混晶结

构有利于光催化反应[231，而P25中锐钛矿与金红石

相8：2的比例，有利于加速光生电子空穴对的分

离，从而更好地输运至样品表面与溶液发生反应，

使得光生电子空穴的产生与消耗更快地达到平衡。

在这种情况下无掺杂的Ti02气凝胶A6T，其最高产

氢速率稍高于P25，这主要归功于气凝胶的大比表

面积有利于吸附更多的溶液，提高催化剂活性接触

位与溶液接触的概率。

3 结 论

本文采用溶胶一凝胶及超临界c02干燥制备了

Ti02气凝胶，通过等离子体表面改性得到掺氮Ti02

气凝胶。研究了P25、纯Ti02气凝胶与掺氮Ti02气

凝胶的光催化分解水制氢性能。由样品的表征结果

以及光催化制氢结果可得出以下结论：

(1)等离子体表面改性可以在Ti02晶格中掺人

N原子的同时，基本维持原有的晶体结构、孔隙率

和比表面积。

(2)通过等离子体表面改性掺N可以提高样品

在可见光区域的响应度，从而显著提高Ti02的光催

化性能，最高产氢速率可达到P25的1．5倍。
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